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酸助剂对现场混装乳化炸药敏化速率的影响研究
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摘 要：为探讨酸助剂对现场混装乳化炸药敏化速率的影响，本研究通过改变酸助剂的种类、浓度和添加量来优化

炸药的性能和安全性，通过测量基质发泡高度来计算乳化炸药密度。结果表明：草酸作为酸助剂时能显著提升现场混装

乳化炸药基质的敏化速率，最大可以达到 0.03 g·cm-3·min-1，而硝酸助剂的敏化速率最低，最大仅为 0.008 g·cm-3·min-1。

研究发现：弱酸助剂的氢离子（H+）电离能力是影响敏化速率的关键因素，而强酸与亚硝酸钠的副反应和气泡逸出效应

会降低强酸助剂的敏化速率；当选择草酸作为酸助剂时，增大草酸的浓度和添加量可以进一步提高敏化速率。本研究为

现场混装乳化炸药的定制化提供了理论支撑。
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Abstract： In order to study the effect of different acid additives on the sensitization rate of on-site mixing emulsion

explosive, the performance and safety of explosives were optimized by changing the type, concentration and amount of acid

additives, and the density of emulsion explosive was calculated by measuring the foaming height of the matrix. The results show

that oxalic acid can significantly increase the sensitization rate of the matrix to the maximum of 0.03 g·cm-3·min-1 , while the

sensitization rate of nitric acid additive is the lowest, and the maximum is only 0.008 g·cm-3·min-1. It is found that the hydrogen

ions (H+) ionization ability of weak acid additives is the key factor affecting the sensitization rate, the side reaction of strong acid

and sodium nitrite, and bubble escape effect will reduce the sensitization rate of strong acid additives; When oxalic acid is selected

as acid additive, increasing the concentration and amount of oxalic acid can further improve the sensitization rate. The study

provides theoretical support for the customization of mixed emulsion explosives in the field.

Keywords：Emulsion explosive；Acid additive；On-site mixing；Sensitization rate

乳化炸药是一种乳胶状工业炸药，它通过乳化剂

的作用，将含有氧化剂的盐类水溶液的微滴，均匀分

散在含有分散气泡或空心玻璃微珠等多孔物质的油

相连续介质中而形成[1]。这种油包水型的乳胶炸药，

因为生产工艺简单、安全性好、生产成本低，在工业

炸药领域占据了重要地位[1-2]。现场混装的乳化炸药相
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较于成品乳化炸药，降低了成品炸药生产、运输、储

存及装药过程中的潜在危险，减少了现场操作人员，

降低了安全风险，因此适用于大型露天矿山等爆破作

业场合[3-4]。

在乳化炸药的敏化过程中，通过添加特定物质或

采取特定的工艺，可以提高炸药的爆炸性能和感度。

敏化过程通常包括机械敏化、物理敏化和化学敏化 3

种方式。现场混装乳化炸药通常采用化学敏化方式，

大多使用亚硝酸钠作为敏化剂[5]，利用亚硝酸钠与硝

酸铵的反应产生气体，并以气泡的形式在现场混装乳

化炸药基质中均匀分布。当外界能量作用于炸药时，

气泡通过绝热压缩形成“热点”[6]，从而显著提升了

炸药的爆炸性能[7]。对于硝酸铵和亚硝酸钠的反应机

理已有研究[8-10]，但实际上，亚硝酸钠和硝酸铵的反

应是一个动态平衡过程，Rubin等[11]从化学反应动力

学角度对二者的反应机制进行过详细讨论。唐秋明[12]

通过对反应机理的分析，认为气体的生成速率与亚硝

酸的生成速率有紧密联系。刘震宇等[13]通过对硝酸铵

-亚硝酸钠的发泡动力学的研究，得出其反应速率和

H+浓度成正比，若只依靠反应自身产生 H+，反应速

率会大大降低，因此可以通过添加酸助剂增加体系中

H+浓度，进而提高敏化速率。

在无酸条件下，硝酸铵和亚硝酸钠的反应速度较

慢，不适合现场混装乳化炸药的实际操作需求，因此

通常采用添加酸助剂来促进它们的反应[14-15]，其中，

磷酸和柠檬酸是常用的敏化促进剂。为了深入研究酸

助剂对现场混装乳化炸药基质敏化速率的实际影响，

本研究选取了不同类型的酸作为促进剂，包括强酸、

中强酸和弱酸。通过比较这些酸助剂在相同浓度和

pH条件下对敏化速率的影响，探索它们在现场混装

乳化炸药基质中敏化效果的差异。

1 实验

1.1 试剂与仪器

硝酸铵，工业级，国药集团化学试剂有限公司；

乳化剂，工业级，山西久联宏远化工有限公司；基础

油，工业级，山西久联宏远化工有限公司；亚硝酸钠，

AR，阿拉丁试剂（上海）有限公司；柠檬酸，AR，

阿拉丁试剂（上海）有限公司；草酸，AR，阿拉丁

试剂（上海）有限公司；醋酸，AR，阿拉丁试剂（上

海）有限公司；硝酸，AR，阿拉丁试剂（上海）有

限公司；磷酸，AR，阿拉丁试剂（上海）有限公司。

YH-RHJ-2L型实验室恒温反应器；电子天平；电

热碗；恒温干燥箱；pH计。

1.2 现场混装乳化炸药的制备

水相和油相的制备：按照表 1配方，将称量好的

硝酸铵和水混合加热至 90 ~ 100℃；将称量好的基础

油和乳化剂加热至 80 ~ 90℃。
表 1 现场混装乳化炸药基质配方

Tab.1 Formula of bulk emulsion explosivematrix
组分 硝酸铵 水 基础油 乳化剂

w/% 76.5 17 4.2 2.3

制备过程与工艺：设置乳化机转速为 600 r/min，

启动乳化机，将保温备用的水相材料在 30 s内均匀连

续地加入至油相材料中。随后，逐步提高乳化机转速

至 1 000 r/min，并保持该转速搅拌 30 s以完成精细乳

化。将制备好的乳化炸药基质转移至烧杯中，称量 50

g基质，贴上标签注明信息，同样方法重复 5次以制

备5组试样。将已称量好的烧杯放置于恒温干燥箱中，

等待基质温度恒定至 50℃。

根据表 2中的敏化方案，分别配制等浓度(c=0.5

mol/L)和等 pH（pH=3）的 5种酸助剂，对现场混装

乳化炸药基质进行常温敏化。等浓度组对应的样品编

号分别为样品 1、2、3、4、5；等 pH组对应的样品

编号分别为样品 6、7、8、9、10。使用注射器准确滴

加酸助剂，快速搅拌均匀后再滴加亚硝酸钠溶液（w

亚硝酸钠=25%）并继续搅拌。
表 2 现场混装乳化炸药基质敏化方案 1

Tab.2 Sensitization formula 1 of on-site mixing emulsion
explosive matrix

配方
w 亚硝酸钠

/%
w 硝酸

/%
w 醋酸

/%
w 磷酸

/%
w 柠檬酸

/%
w 草酸

/%

1 0.8 0.8 0 0 0 0
2 0.8 0 0.8 0 0 0

3 0.8 0 0 0.8 0 0

4 0.8 0 0 0 0.8 0
5 0.8 0 0 0 0 0.8

在考虑不同种类酸助剂影响的同时，还需进一步

考虑酸助剂添加量和添加浓度对敏化速率的影响。通
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过比较等浓度5种酸助剂对现场混装乳化炸药敏化速

率的差异，选出敏化速率最快的一种酸助剂。根据表

3~4中的敏化方案，对现场混装乳化炸药基质进行敏

化，对应样品编号分别为 11、12、13、14、15、16。
表 3 现场混装乳化炸药基质敏化方案 2

Tab. 3 Sensitization formula 2 of on-site mixing emulsion
explosive matrix

配方 w 亚硝酸钠/% w 酸助剂/%

11 0.8 0.6

12 0.8 0.8

13 0.8 1.0

表 4 现场混装乳化炸药基质敏化方案 3

Tab. 4 Sensitization formula 3 of on-site mixing emulsion
explosive matrix

配方
w 亚硝酸钠

/%
w 酸助剂

/（mol·L-1）

w 酸助剂

/%

14 0.8 0.3 0.8

15 0.8 0.5 0.8

16 0.8 0.7 0.8

1.3 现场混装乳化炸药敏化速度测试

将经过敏化处理的现场混装乳化炸药基质迅速

转移到预先准备好的封底聚氯乙烯（PVC）管中，在

转移过程中，避免空气混入导致的装药不耦合。随后，

对 PVC管内的基质进行一定时间的发泡测试。通过

测试发泡高度来计算现场混装乳化炸药在一段时间

后达到的密度[16]。

2 结果与讨论

2.1 等浓度酸助剂对敏化效果的影响

在相同的敏化条件下，研究了 5种等摩尔浓度的

酸助剂（硝酸、醋酸、磷酸、柠檬酸和草酸）对现场

混装乳化炸药基质敏化效果的影响。实验结果如图 1

所示。

由图 1（a）所示的实验结果可以看出，使用等摩

尔浓度的酸助剂处理后，基质中出现了肉眼可见的微

小气泡，各组样品的外观特征相似。

由图 1（b）可以较为直观地看出，经过 60 min

的敏化，5组样品在高度上存在差异。对样品高度的

测量结果如表 5所示。等浓度 5种酸助剂敏化后的乳

化炸药密度随时间的变化曲线如图 2所示，敏化速率

如图 3所示。

图 1 等浓度的 5 种酸助剂敏化现场混装乳化炸药效果

Fig.1 Effectof fiveacidadditiveswithequalconcentrationonthe
sensitizationofon-sitemixingemulsionexplosive

表 5 等浓度 5种酸助剂敏化不同时间后的乳化炸药

发泡高度

Tab.5 Theheightofemulsionexplosiveaftersensitizationfor
differenttimesbyfiveacidadditiveswithequalconcentration

敏化时间

/min

发泡高度/cm

样品1 样品2 样品3 样品4 样品5

1 10.7 10.7 10.8 10.8 10.9
3 10.8 10.9 11.0 11.4 11.5
5 11.0 11.2 11.3 11.9 12.1
7 11.0 11.3 11.5 12.1 12.3
10 11.2 11.4 11.8 12.4 12.7
20 11.3 11.6 12.1 13.0 13.1
30 11.4 11.8 12.3 13.2 13.4
40 11.5 11.9 12.5 13.4 13.5
50 11.6 11.9 12.6 13.4 13.6
60 11.6 12.0 12.7 13.5 13.6

图 2 等浓度 5种酸助剂敏化后的乳化炸药密度

随时间变化曲线

Fig.2 Thechangecurveofemulsionexplosivedensityversus time
aftersensitizationbyfiveacidadditiveswithequalconcentration
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图 3 等浓度 5种酸助剂对敏化速率的影响

Fig.3 The influenceof fiveacidadditiveswithequalconcentration
onthesensitizationrate

图 2的数据分析表明，草酸作为酸助剂能够最快

使基质达到现场混装乳化炸药所需的密度范围，而硝

酸的敏化速率相对较慢。图 3的比较结果显示，草酸

的敏化速率最高，其次是柠檬酸、磷酸和醋酸，而硝

酸的敏化速率最低。

草酸作为二元中强酸，电离常数为Ka1=5.9×10-2，

Ka2=6.4×10-5；1个柠檬酸分子可以电离出 3个H+，

电离常数分别为 Ka1=7.4×10-4，Ka2=1.7×10-5，Ka3=4.0

×10-7；磷酸是三元中强酸，电离常数分别为 Ka1=7.6

×10-3，Ka2=6.3×10-8，Ka3=4.4×10-13；醋酸的电离常

数为 Ka=1.8×10-5。柠檬酸分子中的 3个羧基相邻，

它们之间可以形成共轭体系。当第 1个 H+电离后，

形成的负电荷可以通过共轭效应在 3个羧基间分散，

从而降低每个羧基电离的能量障碍，使得后续的电离

更容易进行。因此，尽管磷酸和柠檬酸都是三元酸，

但相比之下柠檬酸在敏化过程中更容易电离出 H+，

在作为酸助剂应用于现场混装乳化炸药的敏化过程

中，它的敏化速率高于磷酸。在弱酸的范畴内，当摩

尔浓度保持一致时，较大的 Ka 意味着在相同浓度下

释放更多的 H+，从而加快了敏化速率。尽管硝酸的

电离程度最高，理论上能够提供最稳定的 H+浓度，

反应速率最快，但在敏化过程中，部分 H+会与亚硝

酸钠反应生成亚硝酸，而亚硝酸不稳定，易分解成氮

氧化合物，反应式如下：

（1）

该反应减少了参与敏化反应的有效 H+数量，从

而降低了硝酸作为酸助剂时的敏化速率。此外，高浓

度强酸加速了气泡的生成速率，导致气泡逸出率增加，

快速生成的气泡可能在达到表面前逸出，减少了基质

内部体积，进而增加了现场混装乳化炸药密度[17]。因

此，强酸在敏化过程中可能因副反应或气体的逸出而

对现场混装乳化炸药基质的敏化效果产生不利影响。

2.2 等 pH值酸助剂对敏化效果的影响

在相同的敏化条件下，研究了等 pH值的 5种不

同酸助剂（硝酸、醋酸、磷酸、柠檬酸和草酸）对现

场混装乳化炸药敏化速率的影响。实验结果如图 4所

示。由图 4（a）可以看出，等 pH值的 5种酸助剂敏

化的乳化炸药均有明显的小气泡，且外观相似。

图 4 等 pH5 种酸助剂敏化现场混装乳化炸药效果

Fig.4 Effectof fiveacidadditiveswithequalpHvalueonthe
sensitizationofon-sitemixingemulsionexplosive

由图 4（b）可以较为直观地看出 5组样品在敏化

相同时间后有一定的高度差。对样品高度的测量结果

如表 6所示。由表 6可见，每组样品在相同敏化时间

内的高度不同。等 pH的 5种酸助剂敏化后的乳化炸

药密度随时间的变化曲线如图 5所示，敏化速率如图

6所示。
表 6 等 pH 5 种酸助剂敏化不同时间后的乳化炸药高度

Tab.6 Theheightofemulsionexplosiveaftersensitizationfor
differenttimesbyfiveacidadditiveswithequalpHvalue

敏化时间

/min

发泡高度/cm
样品6 样品7 样品8 样品9 样品10

10 10.8 10.8 10.8 10.8 10.8
30 10.8 10.8 10.8 11.1 11.0
50 11.0 11.1 11.1 11.4 11.3
70 11.2 11.3 11.5 11.7 11.5
90 11.5 11.7 11.8 12.2 11.9
110 11.7 11.9 12.1 12.4 12.2
130 11.9 12.2 12.4 12.7 12.5
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磷酸
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草酸

t/min
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(b) 发泡高度
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图 5 等 pH 5 种酸助剂敏化后的乳化炸药密度

随时间变化曲线

Fig.5 Thechangecurveofemulsionexplosivedensityversustime
aftersensitizationbyfiveacidadditiveswithequalpHvalue

图 5表明，草酸能够最快达到所需的密度范围，

而硝酸最慢。

图 6 等 pH 5 种酸助剂对敏化速率的影响

Fig.6 The influenceof fiveacidadditiveswithequalpHvalueonthe
sensitizationrate

由图 6可以看出，这 5种酸助剂在等 pH条件下

的敏化速率从大到小依次为：草酸，柠檬酸，磷酸，

醋酸，硝酸，与等摩尔浓度条件下的实验结果一致，

表明弱酸的电离常数是影响敏化速率的关键因素。

因此，不同弱酸的电离常数导致酸助剂在相同

pH条件下释放H+的能力不同，从而影响了现场混装

乳化炸药基质的敏化速率。

2.3 不同草酸添加量对敏化效果的影响

前述实验结果显示，草酸作为酸助剂能够显著提

升敏化速率。在保持亚硝酸钠和草酸浓度恒定的条件

下，进一步探究了不同草酸添加量对现场混装乳化炸

药基质敏化速率的影响。不同草酸添加量的现场混装

乳化炸药基质敏化高度如表 7所示。由表 7可见，随

着草酸的添加量上升，相同时间段的发泡高度也逐渐

上升。不同添加量的草酸敏化后的乳化炸药密度随时

间的变化曲线如图 7所示，敏化速率如图 8所示。

表 7 不同添加量的草酸敏化不同时间后的乳化炸药高度
Tab.7 Theemulsionexplosiveheightaftersensitizationfordifferent

timesbydifferentamountofoxalicacid
敏化时间

/min
发泡高度/cm

样品 11 样品 12 样品 13

1 10.2 10.3 10.4
3 10.5 10.5 10.9
5 10.7 10.8 11.5
7 10.9 10.9 11.7
10 11.0 11.2 12.0
20 11.3 11.6 12.4
30 11.4 11.8 12.6
40 11.5 11.9 12.7
50 11.5 12.0 12.7
60 11.6 12.0 12.8

图 7 不同添加量的草酸敏化后的乳化炸药密度

随时间变化曲线

Fig.7 Thechangecurveofemulsionexplosivedensityversus time
aftersensitizationbydifferentamountofoxalicacid

图 8 不同添加量的草酸对敏化速率的影响

Fig.8 The influenceofdifferentamountofoxalicacidonthe
sensitizationrate

由图 7可见，随着草酸添加比例的增加，现场混

装乳化炸药更快达到传爆临界密度。图 8进一步证明

了草酸添加量与敏化速率之间的正比关系。

2.4 不同草酸浓度对敏化效果的影响

在亚硝酸钠和草酸添加量不变的情况下，进一步

研究了不同草酸浓度对现场混装乳化炸药基质敏化

速率的影响。不同草酸浓度的现场混装乳化炸药基质

敏化高度如表 8所示。由表 8可见，随着草酸的浓度

增大，相同敏化时间段的发泡高度逐渐上升。不同浓
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度草酸敏化后的乳化炸药密度随时间的变化曲线如

图 9所示，敏化速率如图 10所示。
表 8 不同浓度的草酸敏化不同时间后的乳化炸药高度

Tab.8 Theemulsionexplosiveheightaftersensitizationfordifferent
timesbyoxalicacidwithdifferentconcentrations

敏化时间

/min

发泡高度/cm

样品14 样品15 样品16

1 10.2 10.3 10.4
3 10.4 10.5 10.8
5 10.5 10.8 11.3
7 10.6 11.0 11.6
10 10.8 11.2 12.0
20 10.9 11.6 12.4
30 10.9 11.8 12.6
40 11.0 11.9 12.8
50 11.1 12.0 12.8
60 11.1 12.0 12.9

图 9 不同浓度的草酸敏化后的乳化炸药密度

随时间变化曲线

Fig.9 Thechangecurveofemulsionexplosivedensityversus time
aftersensitizationbyoxalicacidwithdifferentconcentrations

图 10 不同浓度的草酸对敏化速率的影响

Fig. 10 The influence of concentration of oxalic acid on the
sensitization rate

从图 9可以看出，草酸浓度越高，现场混装乳化

炸药达到传爆临界密度的速度越快，并且图 10进一

步确认草酸浓度与敏化速率之间的正相关性。

Nguyen等[18]研究表明，H+在反应动力学中起着

重要作用，但 H+活度并不影响反应的机理，只是通

过改变参与限速步骤的反应物的浓度来影响反应速

率。因此，酸助剂的添加量和浓度对现场混装乳化炸

药的敏化速率有显著影响，增加酸助剂的添加量和浓

度能够在一定程度上提高溶液中的 H+浓度。通过对

敏化机理的分析可知，增加的 H+浓度促进了水相、

敏化剂和敏化助剂之间的化学反应，从而加速了化学

敏化过程。

3 结论

（1）本文通过改变酸助剂的种类，在相同实验

条件下调整解离出的 H+浓度，从而研究其对现场混

装乳化炸药敏化速率的影响。实验表明弱酸的 H+电

离能力是决定现场混装乳化炸药敏化速率的主要因

素，相比于硝酸、醋酸、磷酸和柠檬酸，草酸作为酸

助剂表现出了最快的敏化速率。而硝酸与亚硝酸钠发

生的副反应和气泡逸出现象会降低敏化效率，影响敏

化效果，导致现场混装乳化炸药的密度增大。

（2）通过调整酸助剂的添加量和浓度，可以有

效地控制现场混装乳化炸药的敏化速率。实验证明，

增加草酸的添加量和提高草酸摩尔浓度均能加快敏

化速率。

综上所述，选择适当电离度的弱酸、调整酸助剂

的浓度和添加量可以有效调节现场混装乳化炸药的

敏化速率，进而优化其爆破性能和安全性能。这种优

化提高了敏化过程的可控性，为定制化生产现场混装

乳化炸药提供了理论依据。
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